茶葉成分のBiogenesisに関する研究（第4報）　カフェインヘグリシン-2-¹⁴Cの取り込み by 井上 隆夫
茶葉成分のBiogenesisに関する研究（第4報）　カ
フェインヘグリシン-2- ?Cの取り込み
著者 井上 隆夫
雑誌名 星薬科大学紀要
号 13
ページ 60-62
発行年 1971
URL http://id.nii.ac.jp/1240/00000019/
Pr㏄　Ho・h■Ph・rロ
　袖‘13、　1971
茶葉成分のBiogenesisに関する研究（第4報1））
　　カフェインヘグリシンー2－14Cの取り込み
井上隆夫
　星薬科大学2｝
Studies　on　Biogenesis　of　Tea　Components．　IV　J）
　Incorporation　of　Glycine－2－14C　to　Caffeine
TAKAo　INOUE
H・sカiC・’legεo∫Pんαγmαcy2）
（Received　September　15，1971）
　Tea　shoots　were　fed　with　a　culture　solution　containing　glycine－2」4C　for
aweek．　Radioactive　caffeine　was　degraded　to　examine　distribution　of　14C
in　the　carbons　of　caffeine．　The　large　amounts　of　isotope　were　incorpora・
ted　into　three　methyLcarbons　in　caffeine．　It　was　shown　that　α＿carbon
of　glycine　was　utilized　rather　to　form　methyl　groups　than　to　form　purine
skeleton．
　ヵフェインの生合成については，種々の研究が
行なわれ，L3－7）そのプリン核は核酸におけるプ
リン生合成と同様な前駆物質から生成し，またそ
の’メチル基はメチオニンからのメチル基転位，あ
るいは活性なCr化合物に由来することが報告さ
れている．最近，Ogutuga，　Northcote8）は茶の
組織培養によるカルスを用いて、カフェインが核
酸の分解によって生ずるプリンから生成すること
を報告した．著者ら9｝も14Cでラベルした核酸の
プリンが茶のカフェインへ取り込まれることを認
め，同様の結果を得ている．
　プリンの生合成10｝においては，プリン核のC4－
CrN7はグリシンの全分子が用いられることは既
によく知られており，従ってグリシンのα一炭素
はカフェインのC5に取り込まれることが予想され
る．しかし，Andersonら4｝はコーヒー葉に10時
間，14Cでラベルしたグリシンを与えた際，その
カルボキシル基の炭素はC4に大部分取り込まれた
が，　α炭素はC5に入らず、　N1およびN3のメチル
炭素に殆んどが導入されたことを報告している．
　著者は茶の枝に1週間，そのα一炭素を14Cでラ
ベルしたグリシンを与え，カフェイン炭素への14C
の分布を調べ，Andersonらの結果と比較検討し，
カフェインの生合成について考察したので報告す
る．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験
　グリシンー2」4Cの投与　茶樹Teα顕εηsお
L．（本学薬草園栽培）の若い枝（約30㎝）120本を
用いた．TABLE　Iに示した組成の水耕液1P　500ml
TABLE　I．Component　of
　　　　Culture　Solution
Ca（NO3）2
（NH4）2SO4
KH2　PO4
K～SO4
MgSO4
C6　H507・Fe
H20
29．9mg
24．1
24．8
111．3
43．9
15．3
1000m1
を調製し，こ
れにギ酸ナト
リウム15mg，
メチオニン10
mgおよびグリ
シンー2－14C
10mg（0．2mc）
⑫を加えた後，
200m1のビーカー5個に分注した（pH　5．6）．茶の
枝24本つつをビーカーに浸し5月16日より同23日
迄，1週間吸収させた．吸収した溶液は総計350
m1であった．ついで葉を採摘し，よく水洗後，乾燥
し，先に報告した方法13）に従ってカフェインを抽
出した．収量は乾燥葉40gからカフェイン0．53g
（1．3％）を得た．
の　部
　カフェインの分解方法　　Chart　1に示した経
過に従って行なった．
　（1）カフェインの酸化およびアマリン酸とメチル
尿素の脱メチル反応（CH3－N1＋CH3　N3および
CH3－N7の分離）．P抽出で得た放射能を有するカ
フェイン200mgに通常のカフェイン2．00　gをcarrier
として加え，その内2．Ogを前報の方法に従って
KCIO3とHC1で酸化分解し，アマリン酸720　mg
　（mp　246°（decomp．））およびメチル尿素190　mg
（mp　101°）を得た．ついで，両者をヨウ化水素酸
で脱メチルし，生じたCH31をtriethylmethylam・
monium　iodideに誘導した．このものの収量はア
マリン酸40mgおよびメチル尿素20　mgより，それ
ぞれ37mgおよび35　mgであった．
　（2）カフェインのアルカリによる分解（C2の分離）．
ヵフェインはBa（OH）2溶液と10～15min加熱する
と，先ずカフェイジンカルボン酸となり、除々に
CO2を放ち，さらに煮沸を続けると約30分でカブ
　　　　　　　　さ・ぺ。1・・、こ．㎏、
汽．！一！H
　　　31　　　9
　　　CH3
　　　　Caffein
CH3＼1／CO、5　　N　　CO　　l　　l　2C（ミ／CO
　　　　　　る　　　31
　　　CH3
　Dimethylalloxan
　　　／…
　　　　　　　　　　　FH」
　　　　　CHk。、／C°・、／N＼
」≡」。。／…，．』一、〃CH一廻一
　　　　　　　　；H，
Caffeidine　carboxy1，c　acid
7　／CH・
NH
＼8　　COgNHz／
Methy桓rea
　　Ba（OH）z
1．HI
2，（C2H5）3N
　　　　　　　　　　ぷ
、CH＼・ハr寸CH
C・・＋　NH’C－Nグ
　　　　　↓、，
BaCO3（C2）
Caffeidine
　　　　　もCH3NH2＋NH3＋CO2
　　　　　↓
　　　　BaCO3（C8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C2H5）3N・CH31（CH3－N7）CHへk・C・・。メH　c・C°・㎞／CHA
・；・Y↓・H°り・、，．品∵一一・・一一一・1＋　一・・
　　　31　　　・l　　　　　　　　　T・i・・hylm・・h，hmm。－1・did・
　　　CH3　　　　　　　CH3
　　　　　Amlic　8cid　　Chart　l．Degradation　Procedure　of　Caffeine
11）奥田　東，“植物栄養生理学実験書；v朝倉：1｝店，東京，1955，P・111・
12）第一化学薬品株式会社より購入．
13）井上隆夫，山下三郎，川村八重子，佐々木襖郎，薬誌，80，548（1960）．
14）ESchmid，　M．　Wernecke，　Arcみ．　pゐαr仇，228，516（1890）。
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TABLE　II．　Distribution　of　14C　in　Caffeine
　　　　　　　　　cpm／mM　　　　Ratio
　　　　　　　　　（×105）　　　　（％）
Caffeine 9．70 100
Amalic　acid
Dimethy】alloxan　（CH3－Nl，CH3－N3，C2，C4，C5，C6）
　Quaternary　ammonium　iodide　（CH3－N1，CH3－N3）
　BaCO3　（C2）
10．56
5．28
L58
0．65
66 ?」??
Methylurea（CH3－N7，C8）
　Quaternary　ammonium　iodide　（CHrN7）
　BaCO3　（C8）
2．71
1．28
0．95
34
???
　　　　8％　　1　　20％
48％＼、　　iCH、
　　　　　　へCH3　、
　　　　　　　、
エイジンとなる坦ここに放出されるCO2はカフェ
インのC2に相当する．長時間加熱するとカフェイ
ジンの分解が進みC2以外のCO2の混合してくる恐
れがある．従って，著者は8～10min加熱し最初
に析出してくる少量のBaCO3を炉取した．即ち，
（1）で用いたカフェインの残1）200mgに4％Ba（OH）2
溶液20m1を加え，よく振り混ぜながら10　min加熱
し，BaCO336mgを得た．
　（3）メチル尿素のアルカリによる分解（C8の分離）．
メチル尿素はアルカリ溶液と加熱するとCH3　NH2，
NH3およびCO2に分解する．ここに得られるCO2
はカフェインのC8に相当する．（1）で得たメチル尿
素1001ngを4％Ba（OH）2溶液50mlと4hr加熱，
析出した白色沈殿を炉取　これを再び希H2SO、で
分解し，発生したCO2を常法によりBa（OH）2溶
液に吸収させ、析出したBaCO370　mgを得た．
　放射能の測定　　Alokaガスフロー放射能測定
装置（Model　DC－4型）で測定した．
結果および考察
　茶葉より分離したカフェインの比放射能は9．70
×105cpm／mM（incorp．　ratio　1．5％）であった．
分解によって得た化合物の比放射能および各炭素
への14Cの分布はTABLE　IIに示した．
　プリン核のC5はグリシンのα一炭素に由来する
ことが知られているが，本実験の結果では，14Cの
70％近くが3個のメチル炭素へ入ったことが認め
られた．N1とN3のメチル基の分離はできなかった
が，CH3－N7が20％，　CH3－N1十CH℃N3が48％
という値から考えれば，N1およびN3の両方のメチ
ル炭素または何れか一方にN7のメチル炭素よりゃ
や高い］4Cの取り込みが推定される．これと同様
な結果は，また茶の枝にメチオニンー（メチルー14C）
を与えた場合にも得られている．U
　Andersonら4）はコーヒー葉に短期間（10時間）、
グリシンー2－14Cやメチオニンー（メチルー14C）を
与えた場合，何れも．CH3－N7およびC4＋C5に
MCが入らず，殆んどがCHゴN1＋CH3－N3に入
ったことを認め，この事実よリカフェィンの生成
においては，7一位のメチル化は比較的早い時期に
おこるのであろ）と推定した．今回の場合は，アイ
ソトープの投与期間が1週間であったため，　7一
位のメチル化にもグリシンの　α一炭素が用いられ
たものと思われる．しかし，この場合でもCH3－
N1＋CH3－N3の方がやや高いことはAndersonら
の結果とよく一致している．プリンの生合成にお
いてはグリシンの　α一炭素はC5のほかにC2および
C8にも取り込まれることが知られており，本実験
においてもそれぞれ10％および15％の14Cの存在
が見られたが，C、＋C5＋C6への14Cの取り込みは
極めて少なく8％に過ぎない．C4，　C5，　C6の分離
はできなかったが，14Cは恐らくC4＋C5に存在する
ものと思われる．Andersonらの短期間の実験で
は，14Cはこれらの炭素には殆んど入っていない．
　以上の結果から考察すれば，茶葉にはglycinam・
ide　ribotideから　5－amino－4－ilnidasolecarbox・
amide　ribotideに至る種々のプリン生合成の中間
体が，すでに畜積されているものと思われ，従っ
て，投与したグリシンは新たにプリン核の生成に
あずかるよりも，むしろ大部分が前記物質から生
成したキサンチンのメチル化に用いられたものと
推定される．
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